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(54) Titre : COMPOSITION COSMETIQUE COMPRENANT UNE ORE ET UN POLYMERE 

(57) Abstract: The invention concerns a composition comprising, in a physiologically acceptable aqueous medium, a wax-in-water 
emulsion and at least a first polymer having an average mole weight less than 100000, comprising: a) a polymeric skeleton, having 
repeat hydrocarbon units provided with at least an amide unit, and at least a pendent fatty chain and/or at least a terminal fatty chain 
optionally functionalised, having 6 to 120 carbon atoms and being bound to said amide units. The composition provides fast and thick 
make-up of keratinous materials. The invention is applicable to make-up and care of keratinous fibres, in particular with mascara. 

(57) Abreg6 : Linvention a pour objet une composition comprenant, dans un milieu aqueux physiologiquement acceptable, une 
Emulsion de cire-dans-eau et au moins un premier poly mere de masse moleculaire moyenne en poids inferieure a 100 000, comportant 
a) un squelettepolymerique, ayantdes motifs de r£p6tition hydrocarbon^ pourvus d'au moins un motif amide, et au moins unechaine 
grasse pendante et/ou au moins une chaine grasse terminale eventuellement fonctionnalisees, ayant de 6 a 120 atomes de carbone 
et 6tant liees a ces motifs amide. La composition permet un maquillage rapide et 6pais des matieres k^ratiniques. Application au 
maquillage et au soin des matieres k£ratiniques, notamment en mascara. 



WO 02/47622 



1 



PCT/FR01/03945 



Composition cosmetique comprenant une cire et un polymere 

La prSsente invention se rapporte a une composition comprenant, dans un milieu 
physiologiquement acceptable, une cire et un polymere a motif amide specifique, 
destinee en particulier au domaine cosmetique. L'invention se rapporte egalement 
a un procede de maquillage ou de soin cosmetiques des matferes keratiniques. La 
composition et ie procede de maquillage ou de soin selon ['invention sont plus 
particulierement destines aux matieres keratiniques d'etres humains telles que la 
peau (y compris du cuir chevelu), les ongles, les fibres keratiniques, hotamment 
10 sensiblement longitudinales, telles que les cils, les sourcils et les cheveux. Plus 
specialement, Tinvention porte sur un mascara. 

La composition selon l'invention peut se presenter sous la forme de composition 
de revetement des cils (notamment de mascara), d'eye-liner, de produit pour les 
sourcils, de produit pour les levres, de fard a joues ou a paupieres, de fond de 
teint, de produit de maquillage du corps, de produit anti-cernes, de vernis a on- 
gles, de produit de soin de la peau, y compris du cuir chevelu, de produit pour les 
cheveux (mascara pour cheveux, spray). 

20 La composition de maquillage peut egalement etre appliquee sur les accessoires 
de maquillage (support) comme les, faux cils, postiches, perruques, faux ongles 
ou encore sur des pastilles ou patchs adherents sur la peau ou les levres (du type 
mouches). 

Les compositions de revetement des cils, appelees mascara, comprennent gene- 
ralement, de fagon connue, au moins une cire sous la forme d'6muIsion cire-dans- 
eauet au moins un polymere filmogene pour deposer un film de maquillage sur les 
cils et gainer ces derniers, comme le decrit par exemple le document WO-A- 
95/15741. Les utilisatrices attendent pour ces produits de bonnes proprietes cos- 
30 metiques telles que ('adherence sur les cils, un allongement ou un recourbement 
des cils, ou bien encore une bonne tenue du mascara dans le temps, notamment 
une bonne resistance aux frottements par exemple des doigts ou des tissus (mou- 
choirs, serviettes). 
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Toutefois, avec ces compositions, les propriety de maquillage comme le gainage, 
rallongement ou le recourbement des cils sont obtenus lorsqu'une quantite im- 
portante de produit est deposee sur les cils a I'aide d'un applicateur, telle qu'une 
brosse a mascara. Lorsque la composition n'adhere pas bien sur les cils, Putilisa- 
trice doit appliquer plusieurs fois la brosse impregnee de produit sur les cils, ce qui 
demande de consacrer un certain temps pour se maquiller et obtenir les resultats 
de maquillage souhaites. Or ce temps peut etre pergu comme beaucoup trop long 
par les utilisatrices pressees. Un besoin existe done de disposer de mascaras 
permettant d'obtenir rapidement etfacilement le maquillage attendu. 

10 

Le but de la presente invention est de disposer d'une composition de maquillage 
des matieres keratiniques, notamment des fibres keratiniques tels que les cils, 
s'appliquant facilement sur les matieres keratiniques et conduisant rapidement a 
un maquillage presentant de bonnes proprietes cosmetiques. 

Les inventeurs ont constate de fagon surprenante que I'utilisation d'un pqlymere a 
motif amide particulier dans une composition comprenant une emulsion cire-dans- 
eau permet d'ameliorer les proprietes d'adherence de la composition sur les ma- 
tieres keratiniques, notamment sur les fibres keratiniques comme les cils. La com- 
20 position s'applique facilement sur les matieres keratiniques et permet de deposer 
rapidement la composition en quantite suffisante pour obtenir un maquillage pre- 
sentant. les proprietes cosmetiques attendues. En particulier, on obtient rapide- 
ment un depot epais du maquillage sur les matieres keratiniques ce qui evite aux 
utilisatrices d'appliquer trop longtemps la composition sur les matieres keratini- 
ques. 

Ainsi, pour un mascara, on obtient un maquillage qui epaissit rapidement les fibres 
keratiniques, notamment les cils ; on constate ainsi une charge instantanee des 
cils. De plus, le mascara confere un bon allongement aux cils maquilles. 

30 De fa?on plus precise, I'invention a pour objet une composition comprenant, dans 
un milieu aqueux physiologiquement acceptable, une emulsion de cire-dans-eau 
et au moins un premier polymere de masse moleculatre moyenrie en poids inf6- 
rieure & 100 000, comportant un squelette polymerique, ayant des motifs amide 
non pendant et au moins une chame grasse pendante et/ou au moins une chaTne 
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grasse terminate eventuellement fonctionnalisees, ayant de 6 a 120 atomes de 
carbone et etant liees a ces motifs amides. 

L'invention a egalement pour objet un procede cosmetique de maquillage ou de 
soin des matieres keratiniques des etres humains comprenant Implication sur les 
matieres keratiniques d'une composition telle que definie precedemment. De pre- 
ference, le procede s'applique aux fibres keratiniques sensiblement longitudinales, 
comme les oils, les cheveux, les sourcils) et plus specialement aux cils. 

10 L'invention a encore pour objet I'utilisation d'une composition telle que definie pre- 
cedemment pour Tobtention d'un depot adherent et/ou d'un maquillage rapide sur 
les matieres keratiniques. 

[/invention a pour autre objet I'utilisation d'un mascara comprenant une composi- 
tion telle que definie precedemment pour epaissir rapidement et/ou allonger les 
cils. 

L'invention a egalement pour objet I'utilisation de Tassociation d'au moins un pre- 
mier polymere de masse moleculaire moyenne en poids inferieure a 100 000 et 
20 mieux inferieure a 50 000, comportant a) un squelette polymerique ayant des mo- 
tifs de repetition hydrocarbones pourvus d'au moins un motif amide non pendant, 
et au moins une chaTne grasse pendante et/ou au moins une chaTne grasse termi- 
nale eventuellement fonctionnalisees, ayant de 6 a 120 atomes de carbone et 
etant liees a ces motifs amides, et d'au moins une cire, dans une composition 
physiologiquement acceptable sous forme d'emulsion cire-dans-eau, 
pour I'obtention d'un depot adherent sur les matieres keratiniques et/ou d'un ma- 
quillage rapide des matieres keratiniques et/ou pour epaissir rapidement et/ou al- 
longer les cils. 

30 Par milieu physiologiquement acceptable, on entend un milieu non toxique et sus- 
ceptible d'etre appliquee sur la peau, les phaneres ou les levres d'etres humains, 
comme un mileu cosmetique. 
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Par "chaTnes fonctionnaiisees" au sens de Tinvention, on entend une chame alkyle 
comportant un ou plusieurs groupes fonctionnels ou r6actifs notamment choisis 
parmi les groupes amides, hydroxyle, 6ther, oxyalkytene ou polyoxyalkylene, ha- 
logene, dont les groupes fluores ou perfluores, ester, siloxane, polysiloxane. En 
outre, les atomes d'hydrogene d'une ou plusieurs chaTnes grasses peuvent etre 
substitutes au moins partiellement par des atomes de fluor. 

Selon Tinvention, ces chaTnes peuvent etre liees directement au squelette polyme- 
rique ou via une fonction ester ou un groupement perfluore. 

10 

Par "polymere", on entend au sens de Tinvention un compose ayant au moins 2 
motifs de repetition, et de preference au moins 3 motifs de repetition. 

Par "motifs de repetition hydrocarbon6s", on entend au sens de Tinvention un motif 
comportant de 2 & 80 atomes de carbone, et de preference de 2 a 60 atomes de 
carbone, portant des atomes d'hydrogene et §ventuellement des atomes d'oxy- 
gene, qui peut etre lineaire, ramifie ou cyclique, sature ou insature. Ces motifs 
comprennent, en outre, chacun de un a plusieurs motifs amides non pendants et 
se trouvant dans le squelette polymerique. 

20 

Avantageusement, les chaTnes pendantes sont liees directement a Tun au moins 
des motifs amides du squelette polym6rique. 

Le premier polymere peut comprendre entre les motifs hydrocarbones des motifs 
silicones ou des motifs oxyalkylenes. 

En outre, le premier polymere de la composition de Tinvention comprend avanta- 
geusement de 40 & 98 % de chaTnes grasses par rapport au nombre total des mo- 
tifs amides et des chaTnes grasses et mieux de 50 a 95 %. La proportion des mo- 
30 tifs amides est fonction de la nature de la phase grasse et est en particulier simi- 
laire a la nature polaire de la phase grasse. Ainsi, plus les motifs amides sont en 
proportion elevee dans le premier polymere, ce qui correspond a la presence de 
plusieurs motifs amides, plus le premier polymere a de Taffinite avec les huiles 
' polaires. 
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Avantageusement, le premier polymere de la composition selon invention pre- 
sente une masse moleculaire moyenne en poids inferieure a 100 000 (notamment 
allant de 1000 a 100 000), en particulier inferieure a 50 000 (notamment allant de 
1000 a 50 000), et plus particulierement allant de 1000 a 30 000, de preference de 
2000 a 20 000 ,et mieux de 2000 a 10 000. 

Le premier polymere, et en particulier le polyamide, est non soluble dans I'eau, 
notamment a 25 °C. En particulier, il ne comporte pas de groupe ionique. 

Comme premiers polymeres prefqres utilisables dans I'invention, on peut citer les 
polyamides ramifies par des chaTnes grasses pendantes et/ou des chaTnes gras- 
ses terminales ayant de 6 a 120 atomes de carbone et mieux de 8 a 120 et no- 
tamment de 12 a 68 atomes de carbone, chaque chame grasse terminale etant 
liee au squelette polyamide par au moins un groupe de liaison en particulier ester. 
De preference, ces polymeres comportent une chame grasse a chaque extremity 
du squelette polyamide. Comme autre groupe de liaison on peut citer les groupes 
ether, amine, uree, urethane, thioester, thiuree, thiourethane. 



20 Ces premiers polymeres sont de preference des polymeres resultant d'une poly- 
condensation entre un diacide carboxylique ayant au moins 32 atomes de carbone 
(ayant notamment de 32 a 44 atomes de carbone) avec une amine choisie parmi 
les diamines ayant au moins 2 atomes de carbone (notamment de 2 a 36 atomes 
de carbone) et les triamines ayant au moins 2 atomes de carbone (notamment de 
2 a 36 atomes de carbone. Le diacide est de preference un dimere issu d'acide 
gras & insaturation ethytenique ayant au moins 16 atomes de carbone, de prefe- 
rence de 16 a 24 atomes de carbone, comme I'acide oleique, linoleique ou linole- 
nique. La diamine est de preference ('ethylene diamine, I'hexylene diamine, 
Thexamethylene diamine. La triamine est par exemple I'ethyl6ne triamine. Pour les 

30 polymeres comportant un ou 2 groupements d'acide carboxylique terminaux, il est 
avantageux de les esterifier par un monoalcool ayant au moins 4 atomes de car- 
bone, de preference de 10 a -36 atomes de carbone et mieux de 12 a 24 et encore 
mieux de 16 a 24, par exemple 18 atomes de carbone. 
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Ces polymeres sont plus specialement ceux decrits dans le document US-A- 
5783657 de la soctete Union Camp. Chacun de ces polymeres satisfait notam- 
ment a la formule (I) suivante : 



R 4 R 4 



R 1 — O— [— C— R 2 — C— N— R 3 — N— ]rt— C— R 2 - 

II II II II- 

0 0 0 0 



* 1 (I) 



'10 



dans laquelle n designe un nombre entier de motifs amide tel que le nombre de 
groupes ester represente de 10 % a 50 % du nombre total des groupes ester et 
amide ; R 1 est a chaque occurrence independamment un groupe alkyle ou alce- 
nyle ayant au moins 4 atomes de carbone et notamment de 4 a 24 atomes de car- 
bone ; R 2 represente a chaque occurrence independamment un groupe hydrocar- 
bone en C4 a C42 a condition que 50 % des groupes R 2 represented un groupe 
hydrocarbone en C30 a C42 ; R 3 represente a chaque occurrence independamment 
un groupe organique pourvu d'au moins 2 atomes de carbone, d'atomes 
20 d'hydrogene et optionnellement d'un ou plusieurs atomes d'oxygene ou d'azote ; 
et R 4 represente a chaque occurrence independamment un atome d'hydrogene, 
un groupe alkyle en C1 a C10 ou une liaison directe a R 3 ou a un autre R 4 de sorte 
que Tatome d'azote auquel sont lies a la fois R 3 et R 4 fasse partie d J une structure 
heterocyclique definie par R 4 -N-R 3 , avec au moins 50 % des R 4 repr6sentant un 
atome d'hydrogene. 

Dans le cas particulier de la formule (I), les chames grasses terminales eventuel- 
lement fonctionnalisees au sens de Pinvention sont des chaTnes terminales liees 
au dernier azote du squelette polyamide. 

30 

En particulier, les groupes ester de la formule (I), qui font partie des chaTnes gras- 
ses terminales et/ou pendantes au sens de 1'invention, represented de 15 a 40 % 
du nombre total des groupes ester et amide et mieux de 20 a 35 %. De plus, n re- 
presente avantageusement un nombre entier allant de 1 a 5 et mieux sup£rieur a 
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2. De preference, R 1 est un groupe alkyle en C12 a C22 et de preference en Ci 6 3 
C22. Avantageusement, R 2 peut etre un groupe hydrocarbone (alkylene) en C10 a 
C 42 . De preference, 50 % au moins et mieux au moins 75 % des R 2 sont des 
groupes ayant de 30 a 42 atomes de carbone. Les autres R 2 sont des groupes 
hydrogenes en C 4 a C19 et meme en C 4 a C12. De preference, R 3 represente un 
groupe hydrocarbone en C 2 a C 3 e ou un groupe polyoxyalkylene et R 4 represente 
un atome d'hydrogene. De preference, R 3 represente un groupe hydrocarbone en 
C2 a Ci2- 

10 Les groupes hydrocarbones peuvent etre des groupes lineaires, cycliques ou ra- 
mifies, satures ou insatures. Par ailleurs, les groupes alkyle et alkylene peuvent 
etre des groupes lineaires ou ramifies, satures ou non. 

En general, les polymeres de formule (I) se presentent sous forme de melanges 
de polymeres, ces melanges pouvant en outre contenir un produit de synthese 
correspondant a un compose de formule (I) ou n vaut 0, c'est-a-dire un diester. 

A titre d'exemple de premiers polymeres selon I'invention, on peut citer les pro- 
duits commerciaux vendus par la society Arizona Chemical sous les noms Uni- 
20 clear 80 et Uniclear 100. lis sont vendus respectivement sous forme de gel a 80 
% (en matiere active) dans une huile minerale et a 100 % (en matiere active), lis 
ont un point de ramollissement de 88 a 94°C. Ces produits commerciaux sont un 
melange de copolymeres d'un diacide en C 3 6 condense sur Tethylene diamine, de 
masse moleculaire moyenne en poids d'environ 6000. Les groupes ester' termi- 
naux r6sultent de I'esterification des terminaisons d'acide restantes par Talcool 
cetylique, stearylique ou leurs melanges (appetes aussi alcool cetylstearylique). 

Comme premier polymere utilisable dans Tinvention, on peut encore citer les resi- 
nes polyamides resultant de la condensation d'un acide di-carboxylique aliphati- 
30 que et d'une diamine (incluant les composes ayant plus de 2 groupes carbonyle et 
2 groupes amine), les groupes carbonyle et amine de motifs unitaires adjacents 
etant condenses par une liaison amide. Ces r^sines polyamides sont notamment 
celles commercialisees sous la marque Versamid® par les societes General Mills, 
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Inc. et Henkel Corp. (Versamid 930, 744 ou 1655) ou par la societe Oiin Mathie- 
son Chemical Corp,, sous la marque Onamid® notamment Onamid S ou C. Ces 
resines ont une masse moleculaire moyenne en poids allant de 6000 a 9000. Pour 
plus d'information sur ces polyamides, on peut se referer aux documents US-A- 
3645705 et US-A-3148125. Plus specialement, on utilise les Versamid® 930 ou 
744. 

On peut aussi utiliser les polyamides vendus par la societe Arizona Chemical sous 
les references Uni-Rez (2658, 2931, 2970, 2621, 2613, 2624, 2665, 1554, 2623, 

10 2662) et le produit vendu sous la reference Macromelt 6212 par la societe Henkel. 

i 

Pour plus d'information sur ces polyamides, on peut se referer au. document US-A- 
5500209. 

II est aussi possible d'utiliser des r6sines de polyamides issues de legumes 
comme celles decrites dans les brevets US-A-5783657 et US-A-5998570. 

Le premier polymere present dans la composition selon I'invention a avantageu- 
sement une temperature de ramoilissement superieure a 65°C et pouvant aller 
jusqu'a 190°C. De preference, il presente une temperature de ramoilissement al- 
20 lant de 70 a 130°C et mieux de 80 £ 105°C. Le premier polymere est en particu- 
lar un polymere non cireux. 

De preference, le premier polymere selon I'invention repond a la formule (I) men- 
tionnee precedemment. Ce premier polymere presentent du fait de leur(s) 
chaTne(s) grasse(s), une bonne solubilite dans les huiles et done conduisent & des 
compositions macroscopiquement homogenes meme avec un taux eleve (au 
moins 25%) de polymere, contrairement a des polymeres exempts de chaTne 
grasse. 

30 Le premier polymdre peut etre present dans la composition selon I'invention en 
une teneur allant de 0,01 % a 10 % en poids, par rapport au poids total de la com- 
position, de preference allant de 0,05 % a 5 % en poids, et mieux allant de 0,1 % a 
3 % en poids. 
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La phase grasse de la composition selon 1'invention peut comprendre une cire. Par 
"cire", on entend au sens de la presente invention, un compose gras lipophile, so- 
nde a temperature ambiante (25°C) et pression atmospherique (760 mm de Hg, 
soit 105 Pa), a changement d'etat solide/liquide reversible, ayant une temperature 
de fusion superieure a 30°C et mieux superieure a 55 °C et pouvant aller jusqu'a 
200° C, notamment jusqu'a 120 °C. 

En portant la cire a sa temperature de fusion, il est possible de la rendre miscible 
aux huiles et de former un melange homogene microscopiquement, mais en ra- 
10 menant la temperature du melange a la temperature ambiante,' on obtient une re- 
cristallisation de la cire dans les huiles du melange. 

Les valeurs de point de fusion correspondent, selon I'invention, au pic de fusion 
mesuree a I'aide d'un calorimetre a balayage differential (D.S.C.), par exemple le 
calorimetre vendu sous la denomination DSC 30 par la societe METLER , avec 
une montee en temperature de 5 ou 10 °C par minute. 

Les cires, au sens de I'invention, sont celles g6n£ralement utilisees dans les do- 
maines cosmetique et dermatologique . On peut notamment citer la cire d'abeilles, 
20 la cire de lanoline, et les cires d'insectes de Chine; la cire de riz, la cire de Car- 
nauba, la cire de Candellila, la cire d'Ouricury, la cire de fibres de liege, la cire de 
canne a sucre, la cire du Japon et la cire. de sumac; la cire de montan, les cires 
microcristallines, les cires de paraffine, les ozokerites, la cire de c6resine, la cire 
de lignite, les cires de polyethylene, les cires obtenues par la synthese de Fisher- 
Tropsch, les esters d'acides gras et les glycerides concrets a 40°C et mieux a plus 
de 55°C. 

On peut aussi citer les cires obtenues par hydrogenation catalytique d'huiles ani- 
males ou vegetales ayant des chaTnes grasses, lineaires ou ramifi6es, en C8-C32. 
Parmi celles-ci, on peut notamment citer I'huile de jojoba hydrogenee, Thuile de 
30 tournesol hydrogenee, I'huile de ricin hydrogenee, I'huile de coprah hydrogenee et 
I'huile de lanoline hydrogenee. 

On peut encore citer les cires de silicone ou les cires fluorees. 
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Les cires presentes dans la composition peuvent etre dispersees sous forme de 
particules dans un milieu aqueux. Ces particuies peuvent avoir une taille moyenne 
allant de 50 nm a 10 pm, et de preference de 50 nm a 3,5 pm. 
En particulier, la cire peut etre presente sous forme d'emulsion cires-dans-eau, les 
cires pouvant etre sous forme de particules de taille moyenne allant de 1 pm a 10 
pm, et de preference de 1 pm a 3,5 pm. 

Dans un autre mode de realisation de la composition selon invention, la cire peut 
etre presente sous forme de microdispersion de cire, la cire etant sous forme de 
particules dont la taille moyenne est inferieure a 1 pm, et va notamment de 50 nm 
10 a 500 nm. Des microdispersions de cires sont decrites dans les documents EP-A- 
557196, EP-A-1 048282. 

La cire peut egalement presenter une durete allant de 0,05 MPa a 15 MPa, et de 
preference allant de 6 MPa a 15 MPa . La durete est d6terminee par la mesure de 
la force en compression mesur^e a 20 °C a Paide du texturomdtre vendu sous la 
denomination TA-XT2i par la societe RHEO, equipe d'un cylindre en inox d'un 
diametre de 2 mm se deplagant a la Vitesse de mesure de 0,1 mm/s, et penetrant 
dans la cire a une profondeur de penetration de 0,3 mm. Pour effectuer la mesure 
de durete, la cire est fondue a une temperature egale au point de fusion de la cire 
20 + 20 °C. La cire fondue est coulee dans un recipient de 30 mm de diametre et de 
20 mm de profondeur. La cire est recristallisee a temperature ambiante (25 °C) 
pendant 24 heures, puis la cire est conservee pendant au moins 1 heure a 20 °C 
avant d'effectuer la mesure de durete. La valeur de la durete est la force de com- 
pression mesuree divisee par la surface du cylindre du texturometre en contact 
avec la cire. 

La cire peut etre presente dans la composition selon Tinvention en une teneur al- 
lant de 0,1 % a 50 % en poids, par rapport au poids total de la composition, de 
preference de 0,5 % a 30 % en poids, et mieux de 1 % d 20 % en poids. 

30 

Avantageusement, le premeir polymere et la cire peuvent etre presents dans la 
composition selon Tinvention selon un rapport ponderal cire / premier polymere 
allant de 5 a 60, de preference allant de 7 a 50, et mieux de 10 a 40. 
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La phase aqueuse constitue la phase continue de la composition. La phase 
aqueuse peut etre constitute essentiellement d'eau ; elle peut egalement com- 
prendre un melange d'eau et de solvant miscible a I'eau (miscibilite dans I'eau su- 
perieure a 50 % en poids £ 25 °C) comme les monoalcools inferieurs ayant de 1 a 
5 atomes de carbone tels que Tethanol, I'isopropanol, les glycols ayaht de 2 a 8 
atomes de carbone tels que ie propylene glycol, Pethylene glycol, le 1,3-butylene 
glycol, le dipropylene glycol, les cetones en C3-C4, les aldehydes en C2-C4. Le 
solvant miscible a I'eau peut etre present en une teneur allant de 0,1 % a 20 % en 
poids, par rapport au poids total de la composition, et de preference allant de 0,1 
10 % a 10 % en poids. En particulier, la teneur en solvant organique miscible a I'eau 
represente de 0,1 % a 30 % du poids d f eau presente dans la composition. 
La phase aqueuse (eau et eventuellement le solvant organique miscible a I'eau) 
peut etre presente, en une teneur allant de 1 % a 95 % en poids, par rapport au 
poids total de la composition, de preference de 5 % a 80 % en poids, et mieux de 
10% a 60% en poids. 

La composition selon invention peut contenir des agents tensioactifs emulsion- 
nants presents notamment en une proportion allant de 2 a 30 % en poids par rap- 
port au poids total de la composition, et mieux de 5 % a 15 %. Ces agents ten- 
20 sioactifs peuvent etre choisis parmi des agents tensioactifs anioniques ou non ioni- 
ques. On peut se reporter au document « Encyclopedia of Chemical Technology, 
KIRK-OTHMER », volume 22, p.333-432, 3eme edition, 1979, WILEY, pour la defi- 
nition des proprietes et des fonctions (emulsionnant) des tensioactifs, en particulier 
p.347-377 de cette reference, pour les tensioactifs anioniques et non-ioniques. 

Les tensioactifs utilises preferentiellement dans la composition selon Pinvention 
sont choisis : 

- parmi les tensioactifs non-ioniques : les acides gras, les alcools gras, les alcools 
gras polyethoxyles ou polyglyceroles tels que des alcools stearylique ou cetylstea- 

30 rylique polyethoxyles, les esters d'acide gras et de saccharose, les esters d'alkyl 
glucose, en particulier les esters gras de C r C 6 alkyl glucose polyoxyethylenes, et 
leurs melanges. 

- parmi les tensioactifs anioniques : les acides gras en C16-C30 neutralises par les 
amines, Tammoniaque ou les sels alcalins, et leurs melanges. 
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On utilise de preference des tensioactifs permettant I'obtention d'emulsion huile- 
dans-eau ou cire-dans-eau. 

La composition selon invention peut comprendre au moins un deuxieme poly- 
mere filmogene additionnel, different du premier polymere decrit precedemment. 

Le deuxieme polymere filmogene peut etre present dans la composition selon in- 
vention en une teneur en matieres seches allant de 0,1 % a 60 % en poids par 
10 rapport au poids total de la composition, de preference de 0,5 % a 40 % en poids, 
et mieux de 1 % a 30 % en poids. 

Dans la pr6sente demande, on entend par "polymere filmogene", un polymere 
apte a former a lui seul ou en presence d'un agent auxiliaire de filmification, un film 
continu et adherent sur un support, notamment sur les matieres keratiniques. 

On utilise de preference un polymere filmogene apte a former un film hydrophobe, 
c'est-a-dire un polymere dont le film a une solubilite dans I'eau a 25 °C inferieure a 
1 % en poids. 

20 

Parmi les polymeres filmogenes utilisables dans la composition de la presente in- 
vention, on peut citer les polymeres synth6tiques, de type radicalaire ou de type 
polycondensat, les polymeres d'origine naturelle, et leurs melanges. 

Par polymere filmogene radicalaire, on entend un polymere obtenu par polymeri- 
sation de monomeres a insaturation notamment 6thylenique, chaque monomere 
etant susceptible de s f homopolym6riser (a Tinverse des polycondensats). 
Les polymeres filmogenes de type radicalaire peuvent §tre notamment des poly- 
meres, ou des copolymeres, vinyliques, notamment des polymeres acryliques. 

30 

Les polymeres filmogenes vinyliques peuvent resulter de la polymerisation de mo- 
nomeres a insaturation ethylenique ayant au moins un groupement acide et/ou 
des esters de ces monomeres acides et/ou des amides de ces monomeres aci- 
des. 
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Comme monomere porteur de groupement acide, on peut utiliser des acides car- 
boxyliques insatures a,p-ethyl6niques tels que I'acide acrylique, I'acide methacry- 
lique, I'acide crotonique, I'acide maleique, I'acide itaconique. On utilise de prefe- 
rence I'acide (meth)acrylique et I'acide crotonique, et plus preferentiellement 
racide (meth)acrylique. 

Les esters de monomeres acides sont avantageusement choisis parmi les esters 
de racide (meth)acrylique (encore appele les (meth)acrylates), notamment des 
(meth)acryiates d'alkyle, en particulier d'alkyle en C1-C30, de preference en Cr 
C 2 o, des (meth)acryiates d'aryle, en particulier d'aryle en C 6 -Ci 0 , des 
(meth)acrylates d'hydroxyalkyle, en particulier d'hydroxyalkyle en C 2 -C 6 . 
Parmi les (meth)acrylates d'alkyle, on peut citer le methacrylate de m6thyle, le 
methacrylate d'ethyle, le methacrylate de butyle, le methacrylate d'isobutyle, le 
methacrylate d'ethyl-2 hexyle, le methacrylate de lauryle, le methacrylate de cy- 
clohexyle. 

Parmi les (meth)acrylates d'hydroxyalkyle, oh peut citer I'acrylate d'hydroxyethyle, 
I'acrylate de 2-hydroxypropyle, le methacrylate d'hydroxyethyle, le methacrylate de 
2-hydroxypropyle. 

Parmi les (meth)acrylates d'aryle, on peut citer I'acrylate de benzyle et I'acrylate de 
phenyle. 

Les esters de I'acide (meth)acrylique particulierement preferes sont les 
(meth)acrylates d'alkyle. 

Selon la presente invention, le groupement alkyle des esters peut etre soit fluor6, 
soit perfluore, c'est-a-dire qu'une partie ou la totalite des atomes d'hydrogene du 
groupement alkyle sont substitues par des atomes de fluor. 

Comme amides des monomeres acides, on peut par exemple citer les 
(meth)acrylamides, et notamment les N-alkyi (meth)acrylamides, en particulier 
d'alkyl en C2-C12. Parmi les N-alkyI (meth)acrylamides, on peut citer le N-ethyl 
acrylamide, le N-t-butyl acrylamide, le N+bctyl acrylamide et le N- 
undecylacrylamide. 
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Les polymeres filmogenes vinyliques peuvent Sgalement rSsulter de I'homopoly- 
merisation ou de la copolymerisation de monomeres choisis parmi les esters viny- 
liques et les monomeres styreniques. En particulier, ces monomeres peuvent etre 
polymerises avec des monomeres acides et/ou leurs esters et/ou leurs amides, 
tels que ceux mentionnes precedemment. 

Comme exemple d'esters vinyliques, on peut citer I'acetate de vinyle, le neodeca- 
noate de vinyle, le pivalate de vinyle, le benzoate de vinyle et le t-butyl benzoate 
de vinyle. 

10 Comme monomeres styreniques, on peut citer le styrene et I'alpha-methyl styrene. 

II est possible d'utiliser tout monomere connu de I'homme du metier entrant dans 
les categories de monomeres acryliques et vinyliques (y compris les monomeres 
modifies par une chaTne siliconee). 

Parmi les polycondensats filmogenes, on peut citer les polyurethanes, les polyes- 
ters, les polyesters amides, les polyamides, et les resines epoxyesters, les poly- 
urees. 

20 Les polyurethanes peuvent etre choisis parmi les polyurethanes anioniques, catio- 
niques, non-ioniques ou amphoteres, les polyurethanes-acryliques, les poly- 
urethanes-polyvinylpirrolidones, les poJyester-polyurethanes, les polyether- 
polyurethanes, les polyurees, les polyuree-polyurethanes, et leurs melanges. 

Les polyesters peuvent etre obtenus, de fa<?on connue, par polycondensation 
decides dicarboxyliques avec des polyols, notamment des diols. 
Uacide dicarboxylique peut etre aliphatique, alicyclique ou aromatique. On peut 
citer comme exemple de tels acides : Tacide oxalique, Pacide malonique, Tacide 
dimethylmalonique, I'acide succinique, Tacide glutarique, Tacide adipique, Tacide 
' 30 pimelique, I'acide 2,2-dimethylglutarique, I'acide azelaTque, I'acide suberique, 
I'acide sebacique, Tacide fumarique, Tacide maleique, I'acide itaconique, Tacide 
phtalique, Tacide dodecanedioTque, Tacide 1 ,3-cyclohexanedicarboxyIique, Tacide 

1.4- cyclohexa-nedicarboxylique, Tacide isophtalique, Tacide terephtalique, I'acide 

2.5- norborane dicarboxylique, I'acide diglycolique, I'acide thiodipropionique, I'acide 
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2,5-naphtalenedicarboxylique, I'acide 2,6-naphtalenedicarboxylique. Ces mono- 
meres acide dicarboxylique peuvent etre utilises seuls ou en combinaison d'au 
moins deux monomeres acide dicarboxylique. Parmi ces monomeres, on choisit 
preferentiellement I'acide phtalique* I'acide isophtalique, I'acide terephtalique. 

Le diol peut etre choisi parmi les diols aliphatiques, alicycliques, aromatiques. On 
utilise de preference un diol choisi parmi : I'ethylene glycol, le diethylene glycol, le 
Methylene glycol, le 1,3-propanediol, le cyclohexane dimethanol, le 4-butanediol. 
Comme autres polyols, on peut utiliser le glycerol, le pentaerythritol, le sorbitol, le 
10 trirnethylol propane. 

Les polyesters amides peuvent etre obtenus de maniere analogue aux polyesters, 
par polycondensation de diacides avec des diamines ou des amino alcools. 
Comme diamine, on peut utiliser Tethylenediamine, I'hexamethylenediamine, la 
meta- ou para-phenylenediamine. Comme aminoalcool, on peut utiliser la mo- 
noethanolamine. 

Le polyester peut en outre comprendre au moins un monomere portant au moins 
un groupement -SO3M, avec M representant un atome d'hydrogene, un ion am- 
20 monium NH 4 + ou un ion metallique, comme par exemple un ion Na + , Li + , K+, Mg 2+ , 
Ca 2+ , Cu 2+ , Fe 2+ , Fe 3+ . On peut utiliser notamment un monomere aromatique bi- 
fonctionnel comportant un tel groupement r S03M. 

Le noyau aromatique du monomere aromatique bifonctionnel portant en outre un 
groupement -SO3M tel que decrit ci-dessus peut etre choisi par exemple parmi les 
noyaux benzene, naphtalene, anthracene, diph6nyl, oxydiph6nyl, sulfonyldiphenyl, 
methylenediphenyl. On peut citer comme exemple de monomere aromatique bi- 
fonctionnel portant en outre un groupement -SO3M : Tacide sulfoisophtalique, 
Tacide sulfoterephtalique, Tacide sulfophtalique, Tacide 4-sulfonaphtalene-2,7- 
30 dicarboxylique. 

On prefere utiliser des copolymeres a base d'isophtalate/sulfoisophtalate, et plus 
particulterement des copolymeres obtenus par condensation de di-ethyleneglycol, 
cyclohexane di-methanol, acide isophtalique, acide sulfoisophtalique. De tels po- 
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lymeres sont vendus par exemple sous le nom de marque Eastman AQ® par la 
societe Eastman Chemical Products. 

Les polymeres d'origine naturelle, eventuellement modifies, peuvent etre choisis 
parmi la resine shellac, la gomme de sandaraque, les dammars, les elemis, les 
copals, les polymeres cellulosiques, et leurs melanges. 

Selon un premier mode de realisation de la composition selon Pinvention, le 
deuxieme polymere. filmogene peut etre present sous la forme de particules en 
10 dispersion aqueuse, connue generalement sous le nom de latex ou pseudolatex. 
Les techniques de preparation de ces dispersions sont bien connues de I'homme 
du metier. 

Comme dispersion aqueuse de polymere filmogene, on peut utiliser les disper- 
sions acryliques vendues sous les denominations NEOCRYL XK-90®, NEOCRYL 
A-1070®, NEOCRYL A-1090®, NEOCRYL BT-62®, NEOCRYL A-1079®, 
NEOCRYL A-523® par la societe AVECIA-NEORESINS, DOW LATEX 432® par 

la societe DOW CHEMICAL, DAITOSOL 5000 AD® par la societe DAITO KASEY 
KOGYO; ou ben encore les dispersions aqueuses de polyurethane vendues sous 
20 les denominations NEOREZ R-981®, NEOREZ R-974® par la societe AVECIA- 
NEORESINS, les AVALURE UR-405®, AVALURE UR-410®, AVALURE UR-425 
®, AVALURE UR-450®, SANCURE 875®, SANCURE 861®, SANCURE 878®, 
SANCURE 2060® par la societe GOODRICH, IMPRANIL 85® par la societe 
BAYER, AQUAMERE H-151 1® par la societe HYDROMER. 

Comme dispersion aqueuse de polymere filmogene, on peut 6galement utiliser les 
dispersions de polymeres resultant de la polymerisation radicalaire d'un ou plu- 
sieurs monom^res radicalaires a Pinterieur et/ou partiellement en surface, de parti- 
cules pr6existantes d'au moins un polymere choisi dans le groupe constitu6 par 
30 les polyurethanes, les poIyur6es, les polyesters, les polyesteramides et/ou les al- 
kydes. Ces polymeres sont generalement appeles polymeres hybrides. 
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Selon une deuxieme variante de realisation de la composition selon ['invention, le 
polymere filmogene peut etre un polymere hydrosoluble et est done present dans 
la phase aqueusede la composition sous forme solubilisee. Comme exemples de 
polymeres filmogenes hydrosolubles, on peut citer 

- les proteines comme les proteines d'origine vegetale telles que ies proteines de 
ble, de soja ; les proteines d'origine animale tels que les keratines, par exemples 
les hydrolysats de keratine et les keratines sulfoniques ; 

- les polymeres de chitine ou de chitosane anioniques, cationiques, amphoteres ou 
non-ioniques ; 

10 - les polymeres de cellulose tels que I'hydroxyethylcellulose, 
rhydroxypropylcellulose, la methylcellulose, Pethylhydroxyethylcellulose, la car- 
boxymethylcellulose, ainsi que les derives quaternises de la cellulose ; 

- les polymeres ou copolymeres acryliques, tels que les polyacrylates ou les poly- 
methacrylates ; 

- les polymeres vinyliques, comme les polyvinylpyrrolidones, les copolymdres de 
Tether methylvinylique et de Panhydride malique, le copolymere de I'acetate de vi- 
nyle et de Tacide crotonique, les copolymeres de vinylpyrrolidone et d'acetate de 
vinyle ; les copolymeres de vinylpyrrolidone et de caprolactame ; I'alcool polyvinyli- 
que; 

20 - les polymeres d'origine naturelle, eventuellement modifies, tels que : 

. les gommes arabiques, la gomme de guar, les derives du xanthane, la gomme de 
karaya ; 

. les alginates et les carragh6nanes ; 

. les glycoaminoglycanes, I'acide hyaluronique et ses derives ; 

. la resine shellac, la gomme de sandaraque, les dammars, les elemis, les copals ; 

. I'acide desoxyribonucleique ; 

. les mucopolysaccharides tels que Pacide hyaluronique, les chondroTtines sulfate, 
et leurs melanges. 

30 La taille des particules de polymeres en dispersion dans la phase aqueuse peut 
aller de 5 nm a 600 nm, et de preference de 20 nm a 300 nm. 

La composition selon Pinvention peut comprendre un agent auxiliaire de filmifica- 
tion favorisant la formation d'un film avec le polymere filmogene. Un tel agent de 
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filmification peut etre choisi parmi tous les composes connus de I'homme du me- 
tier comme etant susceptibles de remplir la fonction recherchee, et notamment 
etre choisi parmi les agents plastifiants et les agents de coalescence. 

La composition selon I'invention peut egalement comprendre une mattere colo- 
rante comme les matieres colorantes pulverulentes, les colorants liposolubles, les 
colorants hydrosolubles. Cette matiere colorante peut etre presente en une teneur 
allant de 0,01 % a 30 % en poids, par rapport au poids total de la composition. 

10 Les matieres colorantes pulverulentes peuvent etre choisies parmi les pigments et 
les nacres. 

Les pigments peuvent etre Wanes ou colores, mineraux et/ou organiques, enrobes 
ou non. On peut citer, parmi les pigments mineraux, le dioxyde de titane, even- 
tuellement traite en surface, les oxydes de zirconium, de zinc ou de cerium, ainsi 
que les oxydes de fer ou de chrome, le violet de manganese, le bleu outremer, 
('hydrate de chrome et le bleu ferrique. Parmi les pigments organiques, on peut 
citer le noir de carbone, les pigments de type D & C, et les laques a base de car- 
min de cochenille, de baryum, strontium, calcium, aluminium. 

20 

Les nacres peuvent etre choisies parmi les pigments nacres blancs tels que le mi- 
ca recouvert de titane ou d'oxychlorure de bismuth, les pigments nacr6s colores 
tels que le mica titane avec des oxydes de fer, le mica titane avec notamment du 
bleu ferrique ou de I'oxyde de chrome, le mica titane avec un pigment organique 
du type precite ainsi que les pigments nacres a base d'oxychlorure de bismuth. 

Les colorants liposolubles sont par exemple le rouge Soudan, le D&C Red 17, le 
D&C Green 6, le p-carotene, I'huile de soja, le brun Soudan, le D&C Yellow 11, le 
D&C Violet 2, le D&C orange 5, le jaune quinoleine, le rocou. Les colorants hydro- 
30 solubles sont par exemple le jus de betterave, le bleu de methylene. 

La composition de Tinvention peut comprendre, en outre, tout additrf usuellement 
utilise en cosmetique tels que les antioxydants, les charges, les conservateurs, les 
parfums, les neutralisants, les epaississants, les actifs cosmetiques ou dermatolo- 
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giques comme par exemple des emollients, des hydratants, des vitamines, des 
filtres solaires, et leurs melanges. Ces additifs peuvent etre presents dans la com- 
position en une teneur allant de 0 a 20% (notamment de 0,01 a 20 %) du poids 
total de la composition et mieux de 0,01 a 10% (si presents). 

Bien entendu I'homme du metier veillera a choisir les eventuels additifs comple- 
mentaires et/ou leur quantite de telle maniere que les proprietes avantageuses de 
la composition selon Tinvention ne soient pas ou substantiellement pas, alter^es 
par I'adjonction envisagee. 

La composition selon Tinvention peut etre fabriquee par les proced6s connus, ge- 
neralement utilises dans le domaine cosmetique ou dermatologique. 

Uinvention est illustree plus en detail dans les exemples suivants. 



Exemple 1 : 

On a prepare un mascara gyant la composition suivante : 

20 



- Cire de carnauba 


2,6 


g 


- Cire d'abeille 


3,3 


g 


- Cire de paraffine 


10,4 


g 


- Huile de jojoba hydrogenee 


0,2 


g 


- Huile de palme hydrogenee 


0,2 


g 


- Resine de poiyamide avec groupes ester terminaux vendu 






sous la denomination "UNICLEAR® 100" par la societe 






Arizona Chemical 
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- Amino-2 methyl-2 propanediol-1 ,3 


0,8 


g 


'- Triethanoiamine 


2,4 


g 


- Acide stearique 


6,6 


g 


- Hydroxyethylcellulose 


0,8 


g 


- Gomme arabique 


0,6 


g 
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- Copolymere acrylate d'ethyle/methacrylate de methyle 
(80/20) en dispersion aqueuse a 50 % MA 

(DAITOSOL 5000 AD de SAITO) 5 g MA 

- Oxyde de fer noir 7 g 

- Conservateurs qs 

-Eau qsp 100 g 



Ce mascara s'applique facilement, adhere bien sur les cils pendant et apres I'ap- 
10 plication ; ces derniers sont maquiltes rapidement. Le mascara apporte une 
charge instantannee des cils. 



Exemple 2 : 

On a prepare un mascara ayant la composition suivante : 

- Cire d'abeille 7,1 g 

- Huile de jojoba hydrogenee 7,1 g 
20 - Resine de polyamide avec groupes ester terminaux vendu 

sous la denomination "UNICLEAR® 100" par la societe 

Arizona Chemical 0,5 g 

- Polybutylene 1 g 

- Copolymere hydroxyethylcellulose/chlorure de 
di-allyl dimethyl ammonium 

(Celquat LOR de la societe National Starch) 3,8 g 

- Mono- et di-sterate de glyceryle (Tegin M de la societe 
Goldschmidt) 2,1 g 

- Monostearate de glyceryle oxyethylene a 30 moles 

30 d'oxyde d'ethylene (Tagat S de la soctete Goldschmidt) 5,5 g 

- Oxyde de fer noir 7 g 

- Conservateurs qs 

-Eau qsp 100 g 



WO 02/47622 



21 



PCT7FR01/03945 



10 



Ce mascara adhere bien sur les cils pendant et apres ('application. I! presente une 
bonne charge instantannee des cils. 



Exemple 3 : 

a) On a prepare une microdispersion de cire de carnauba ayant la composition 
suivante : 

- Cire de carnauba 27 g 

- Monostearate de glyceryle polyoxyethylene (30 OE) 

( TAGAT S de GOLDSCHMIDT) 6,75 g 

- Ethanol 10 g 

- Eau qsp 100 g 



On a chauffe £ 90 °C la cire et le tensioactif en homogeneisant !e melange sous 
agitation moderee. Puis on a incorpore Peau chauffee a 90 °C en continuant 
d'agiter. On a refroidit a temperature ambiante et ajoute Pethanol pour obtenir une 
20 microdispersion de cire ayant un diametre moyen de particules d'environ 170 nm. 

b) On a prepare un mascara ayant la composition suivante : 

- Microdispersion de cire de I'exemple 1 5 g 

- Cire de carnauba 1 ,5 g 

- Cire d'abeille 3,6 g 

- Cire de paraffine 11,5 g 

- Huile de jojoba hydrogenee 0,2 g 

- Huile de palme hydrogenee 0,2 g 
30 - Resine de polyamide avec groupes ester terminaux vendu 

sous la denomination "UNICLEAR® 100" par la societe 

Arizona Chemical 0,5 g 

- Amino-2 methyI-2 propanediol^ ,3 0,8 g 
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- Triethanolamine 2,4 g 

- Acide stearique 6,6 g 

- Hydroxyethylcellulose 0,8 g 

- Gomme arabique 0,6 g 

- Copolymere acrylate d'ethyle/methacrylate de methyle 
(80/20) en dispersion aqueuse a 50 % MA 

(DAITOSOL 5000 AD de SAITO): 5 g MA 

- Oxyde de fer noir ' 7 g 

- Conservateurs qs 

10 -Eau ' qsp 100 g 



Ce mascara s'applique facilement, adhere bien sur les cils pendant et apres Tap- 
plication ; ces derniers sont maquilles rapidement. 



20 



30 



Exemple 4 : 

On a prepare un mascara ayant la composition suivante : 

- Cire de carnauba 2,9 g 

- Cire d'abeille 3,6 g 

- Cire de paraffine 11,5 g 

- Huile de jojoba hydrogenee 0,2 g 

- Huile de palme hydrogenee 0,2 g 

- Resine de polyamide avec groupes ester terminaux vendu 

sous la denomination "UNICLEAR® 100" par la soci6t6 



Arizona Chemical 


2g 


- Amino-2 methyl-2 propanediol-1 ,3 


0,8 g 


- Triethanolamine 


2,4 g 


- Acide stearique 


6,6 g 


- Hydroxyethylcellulose 


0,8 g 


- Gomme arabique 


0,6 g 
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- Copolymere acrylate d'ethyle/methacrylate de methyle 
(80/20) en dispersion aqueuse a 50 % MA 

(DA1TOSOL 5000 AD de SAITO) 2,5 g MA 

- Oxyde de fer noir 7g 

- Conservateurs qs 

-Eau qsp 100 g 



Ce mascara s'applique facilement, adhere bien sur les cils pendant et apres Pap- 
10 plication ; ces derniers sont maquilles rapidement. On constate une charge ins- 
tantannee des cils. 
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REVENDICATIONS 

1. Composition comprenant, dans un milieu aqueux physiologiquement accepta- 
ble, une emulsion de cire-dans-eau et au moins un premier polymere de poly- 
amide de masse moleculaire moyenne en poids inferieure a 100 000, comportant 
un squelette polymerique ayant des motifs repetitifs hydrocarbones pourvus d'au 
moins un motif amide non pendant, et au moins une chaine grasse pendante et/ou 
au moins une chaine grasse terminate eventuellement fonctionnalis6es, ayant de 
8 a 120 atomes de carbone et etant liees a ces motifs amide. 

10 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que la masse mo- 
laire moyenne du premier polymere est inferieure a 50 000. 

3. Composition selon les revendications 1 ou 2, caracterisee par le fait que les 
chames grasses represented de 40 a 98 % du nombre total des motifs amide et 
des chames grasses. 

4. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee par le fait 
que les chames grasses represented de 50 a 95 % du nombre total des motifs 

20 amide et des chaTnes grasses, 

5. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee par le fait 
que les chames grasses pendantes sont liees directement a Tun au moins des 
atomes d'azote des motifs amide. 

6. Composition selon Tune des revendications 1 et 3 a 5, caracterisee par le fait 
que la masse molaire moyenne du premier polymere va de 1000 a 100 000, de 
preference de 1000 a 50 000, et mieux de 1 000 a 30 000. 

30 7. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee par le fait 
que la masse molaire moyenne en poids du premier polymere filmogene va de 2 
000 a 20 000, et de preference de 2 000 & 10 000. 
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8. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee par le fait 
que la ou les chaTnes grasses terminates sont liees au squelette par des groupes 
de liaison. 

9. Composition selon la revendication 8, caracterisee par le fait que les groupes 
de liaison sont des groupes ester. 

10. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee par le 
fait que. la ou les chaTnes grasses ont de 12 a 68 atomes de carbone. 

10 

1 1 . Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee par le 
fait que le premier polymere est choisi parmi les polymeres de formule (I) suivante 
et leurs melanges : 



R 4 ■ R 4 

I I 

r 1 — o — [ — C — R 2 — C — N — R 3 — N — ] n — C — R 2 — C — O — R 1 (I) 
II II II II 

20 0 0 0 0 



dans laquelle n designe un nombre de motifs amide tel que le nombre de groupes 
ester represente de 10 % a 50 % du nombre total des groupes ester et amide ; R 1 
est a chaque occurrence independamment un groupe alkyle ou alcenyle ayant au 
moins 4 atomes de carbone ; R 2 represente a chaque occurrence independam- 
ment un groupe hydrocarbone en C4 a C42 a condition que 50 % des groupes R 2 
represented un groupe hydrocarbone en C30 a C42 ; R 3 represente & chaque oc- 
currence independamment un groupe organique pourvus d'au moins 2 atomes de 
30 carbone, d'atomes d'hydrogene et optionnellement d'un ou plusieurs atomes 
d'oxygene ou d'azote ; et R 4 represente a chaque occurrence independamment un 
atome d'hydrogene, un groupe alkyle en C1 & C10 ou une liaison directe a R 3 ou un 
autre R 4 de sorte que I'atome d'azote auquel sont Ii6s a la fois R 3 et R 4 fasse par- 
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tie d'une structure heterocyclique definie par R 4 -N-R 3 , avec au moins 50 % des R 4 
representant un atome d'hydrogene. 

12. Composition selon la revendication precedente, caracterisee par le fait que R 1 
est un groupe alkyle en C12 a C22- 

13. Composition selon Tune des revendications 11 ou 12, caracterisee par le fait 
que R 2 sont des groupes ayant de 30 a 42 atomes de carbone. 

10 14. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee par le 
fait que le premier polymere est present en une teneur allant de 0,01 % a 10 % en 
poids, par rapport au poids total de la composition, de preference allant de 0,05 % 
a 5 % en poids, et mieux allant de 0,1 % a 3 % en poids. 

15. Composition seion Tune quelconque des revendications precedentes, caracte- 
ris6e par le fait qu'elle contient au moins une cire ayant une temperature de fusion 
sup6rieure a 30°C et allant jusqu'a 120 °C. 

16. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracte- 
20 risee par le fait qu ! elle contient une cire choisie dans le groupe forme par la cire 

d'abeiiles, la cire de lanoline, les cires d'insectes de Chine, la cire de riz, la cire de 
Carnauba, la cire de Candellila, la cire d'Ouricury, la cire de fibres de liege, la cire 
de canne a sucre, la cire du Japon et la cire de sumac, la cire de montan, les cires 
microcristallines, les cires de paraffine, les ozokerites, la cire de ceresine, la cire 
de lignite, les cires de polyethylene, les cires obtenues par la synthese de Fisher- 
Tropsch, les esters d'acides gras et les glycerides concrets a 40°C, les cires obte- 
nues par hydrogenation catalytique d'huiles animales ou vegetales ayant des 
chaTnes grasses, lineaires ou ramifiees, en C8-C32, les cires de silicone, les cires 
fluor6es, et leurs melanges. 

30 

17. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracte- 
risee par le fait qu'elle comprend une cire ayant une durete allant de 0,05 MPa a 
15 MPa. 
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18. Composition selon Pune quelconque des revendications precedentes, caracte- 
risee par le fait que la cire est dispersee sous forme de particules ayant une taille 
moyenne allant de 50 nm a 10 pm, et de preference aiiant de 50 nm a 3,5 pm. 

19. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracte- 
risee par le fait que la cire est dispersee sous forme de particules ayant une taille 
moyenne allant de 1 pm a 10 |jm, jet de preference de 1 pm a 3,5 pm. 

20. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 18, caracterisee 
10 par le fait que la cire est dispersee sous forme de particules ayant une taille 

moyenne inferieure a 1 pm, de preference allant de 50 nm a 500 nm. 

21. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracte- 
risee par le fait que la cire est presente en une teneur allant de 0,1 % a 50 % en 
poids, par rapport au poids total de la composition, de preference de 0,5 % a 30 % 
en poids, et mieux de 1 % a 20 % en poids. 

22. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracte- 
risee par le fait qu'elle comprend un deuxieme polymere filmogene different du 

20 premier polymere. 

23. Composition selon la revendicatton 22, caracterisee par le fait que le deuxieme 
polymere filmogene est choisi dans le groupe forme par les polymeres vinyliques, 
les polyurethanes, les polyesters, les polyamides, les polyurees, les polymeres 
cellulosiques. 

24. Composition selon la revendication 22 ou 23, caracterisee par le fait que le 
deuxfeme polymere filmogene est solubilis6 dans la phase aqueuse. 

30 25. Composition selon la revendication 22 ou 23, caracterisee par le fait que le 
deuxieme polymere filmogene est sous forme de particules en dispersion 
aqueuse. 
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26. Composition selon Tune quelconque des revendications 22 a 25, caracterisee 
par le fait que deuxieme polymere filmogene est present en une teneur en matie- 
res seches allant de 0,1 % a 60 % en poids par rapport au poids total de la com- 
position, de preference de 0,5 % a 40 % en poids, et mieux de 1 % a 30 % en 
poids. 

27. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracte- 
risee par le fait quelle comprend un tensioactif Smulsionnant. 

10 28. Composition selon la revendication 27, caracterisee par le fait que le tensioac- 
tif 6mulsionnant est present en une teneur allant de 2 a 30 % en poids par rapport 
au poids total de la composition, et mieux de 5 % a 15 % en poids. 

29. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracte- 
risee par le fait que la phase aqueuse contient un solvant organique miscible avec 
I'eau. 

30. Composition selon la revendication 29, caracterisee par le fait que le solvant 
organique miscible a I'eau est choisi dans le groupe forme par les monoalcools 

20 inferieurs ayant de 1 a 5 atomes de carbone, les glycols ayant de 2 a 8 atomes de 
carbone, les cetones en C3-C4, les aldehydes en C2-C4. 

31. Composition selon la revendication 29 ou 30, caracterisee par le fait que le 
solvant organique miscible a I'eau est choisi dans le groupe forme par I'ethanol, 
I'isopropanol, le propylene glycol, Tethylene glycol, le 1,3-butylene glycol, le dipro- 
pylene glycol. 

32. Composition selon Tune quelconque des revendications 29 a 31 , caracterisee 
par le fait que le solvant organique miscible a I'eau est present en une teneur al- 

30 lant de 0,1 % a 20 % en poids, par rapport au poids total de la composition, de 
preference allant de 0,1 % a 10 %. 

33. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracte- 
risee par le fait que la phase aqueuse constitute d f eau et §ventuellement de sol- 
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vant organique miscible a I'eau est presente, en une teneur allant de 1 % a 95 % 
en poids, par rapport au poids total de la composition, de preference de 5 % a 80 
% en poids, et mieux de 10 % a 60 % en poids. 

34. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee par le 
fait qu'elle contient, en outre, au moins une matiere colorante. 

35. Composition selon la revendication 34, caracterisee par le fait que la matiere 
colorante est choisie parmi les pigments, les nacres, les colorants hydrosolubles, 

10 et leurs melanges. 

36. Composition selon la revendication 34 ou 35, caracterisee par le fait que la 
matiere colorante est presente a raison de 0,01 & 50 % du poids total de la com- 
position, de preference allant de 0,01 % a 30 % en poids. 

37. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracte- 
risee par le fait qu'elle comprend un. agent epaississant. 

38. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee par le 
20 fait qu'elle constitue une composition de soin ou de maquillage des matieres kera- 

tiniques. 

39. Composition selon Tune des revendications precedentes, caract6ris6e par le 
fait qu'elle contient au moins un additif choisi parmi les antioxydants, les charges, 
les conservateurs, les parfums, les neutralisants, les actifs cosmetiques ou der- 
matologiques, les huiles, et leurs melanges. 

40. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee par le 
fait qu'elle se presente sous forme de mascara, d'eye-liner, de produit pour les 

30 sourcils, de produit pour les levres, de fard a joues ou & paupieres, de fond de 
teint, de produit de maquillage du corps, de produit anti-cernes, de vernis a on- 
gles, de produit de soin de la peau, de produit pour les cheveux. 
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41 . Mascara comprenant une composition selon Tune quelconque des revendica- 
tions 1 a 40. 

42. Precede cosmetique de maquillage ou de soin des matieres keratiniques des 
etres humains, comprenant I'application sur les matieres keratiniques d'une com- 
position cosmetique conforme a Tune des revendication? 1 6 40. 

43. Utilisation d'une composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 40 
pour I'obtention d'un depot adherent sur les matieres keratiniques et/ou pour obte- 

10 nir un maquillage rapide des matieres keratiniques. 

44. Utilisation d'un mascara selon la revendication 41 pour epaissir rapidement 
et/ou allonger les cils. 

45. Utilisation de ('association d'au moins un premier polym^re de masse molecu- 
laire moyenne en poids inferieure a 100 000 et mieux inferieure £ 50 000, com- 
portant un squelette polymerique ayant des motifs de repetition hydrocarbones 
pourvus d'au moins un motif amide non pendant, et au moins une chaine grasse 
pendante et/ou au moins une chaine grasse terminate eventuellement fonctionna- 

20 lisees, ayant de 6 a 120 atomes de carbone et etant liees a ces motifs amides, et 
d'au moins une cire, dans une composition physiologiquement acceptable sous 
forme d^mulsion cire-dans-eau, 

pour Tobtention d'un depot adherent sur les matieres keratiniques et/ou d'un ma- 
quillage rapide des matieres keratiniques et/ou pour epaissir rapidement et/ou al- 
longer les cils. 

46. Utilisation selon la revendication 45, caracteris6e par le fait que le premier po- 
lymere est un polyamide comportant des groupements terminaux & groupe ester 
comportant une chaine hydrocarbonee ayant de 10 a 42 atomes de carbone. 

30 

47. Utilisation seion Tune des revendications 45 ou 46, caracteris6e en ce que le 
premier polym£re presente une masse moieculaire moyenne en poids allant de 
1000 a 30 000. 
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(57) Abstract: The invention concerns a composition comprising, in a physiologically acceptable aqueous medium, a wax-in -water 
emulsion and at least a first polymer having an average mole weight less than 100000, comprising: a) a polymeric skeleton, having 
^ repeat hydrocarbon units provided with at least an amide unit, and at least a pendent fatty chain and/or at least a terminal fatty chain 
\q optionally functionalised, having 6 to 120 carbon atoms and being bound to said amide units. The composition provides fast and thick 
t*^ make-up of keratinous materials. The invention is applicable to make-up and care of keratinous fibres, in particular with mascara. 



^ (57) Abrege : V invention a pour objet une composition comprenant, dans un milieu aqueux physiologiquement acceptable, une 

£3 Emulsion de cire-dans-eau et au moins un premier poly mere de masse moleculaire moyenne en poids infe*rieure a 100 000, comportant 
a) un squelette polymerique, ayant des motifs de repetition hydrocarbon^ pourvus d'au moins un motif amide, et au moins une chaine 
grasse pendante et/ou au moins une chaine grasse terminale e*ventuellement fonctionnalisees, ayant de 6 a 120 atomes de carbone 

^ et etant liees a ces motifs amide. La composition permet un maquillage rapide et £pais des matieres keratiniques. Application au 

^ maquillage et au soin des matieres keratiniques, notamment en mascara. 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Intd mal Application No 

PCT/FR 01/03945 



A, CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER , 

IPC 7 A61K7/02 A61K7/025 A61K7/031 



A61K7/032 



According to l ntematlonal Patenl Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 7 A61K 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 

EPO-Internal, WPI Data, PAJ 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category * Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant lodaimNo. 



US 5 389 363 A (SNYDER FLORENCE ET AL) 
14 February 1995 (1995-02-14) 
claims 

US 5 866 149 A (MARTIN MARIE JOSE ET AL) 
2 February 1999 (1999-02-02) 
claims 

US 5 925 337 A (ARRAUDEAU JEAN-PIERRE ET 
AL) 20 July 1999 (1999-07-20) 
claims 

US 4 871 536 A (ARRAUDEAU JEAN-PIERRE ET 
AL) 3 October 1989 (1989-10-03) 
claim 1 



1-47 



1-47 



1-47 



1-47 



□ 



Further documents are listed in the continuation of box C 



0 



Patent family members are listed In annex. 



° Special categories of cited documents : 

'A* document defining Ihe general state of the art which Is not 

considered to be of particular relevance 
'E* earfier document but published on or after the international 

ruing date 

V document which may throw doubts on priority claim (s) or 
which is cited to establish the publication dale of another 
citation or other special reason (as specified) 

'O* document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

'P* document published prior to the international firing date but 
later than the priority date claimed 



T* later document published after the international Tiling date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

'X* document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

•V document of particular relevance; the claimed Invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art 

'&' document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the International search 



16 May 2002 



Date of mailing of the International search report 



31/05/2002 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office. P.B. 5818 Paientlaan 2 
NL-2280HVRiJswijk 
TeL (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo M. 
Fax (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Beyss, E 



Focm PCT/ISA/210 (second sheet) (Ju* 1992) 



international application N° 

PCT/FR01/3945 



PCT/FR 01/3945 
Continuation of Box 1.2 

Claims 1-47 of the present application relate to a very wide variety of products. However, 
a support basis as defined by PCT Article 6 and/or a disclosure as defined by PCT Article 
5 can be found for only a very limited number of such claimed products. In the present 
case, the claims are lacking in support basis to such and extent and the disclosure of the 
invention in the description is so limited that it is not possible to carry out any meaningful 
search covering the whole claimed spectrum. Consequently, the search was limited to 
those parts of the claims which are supported and sufficiently disclosed, that is those 
parts relating to products prepared in the examples and their close homologues. 

The applicant's attention is drawn to the fact that claims, or parts of claims, relating to 
inventions in respect of which no search report has been established need not be the 
subject of a preliminary examination report (PCT Rule 66.1(e)). The applicant is advised 
that the EPO policy when acting as International Preliminary Examining Authority is 
normally not to carry out a preliminary examination on matter which has not been 
searched. This is the case irrespective of whether or not the claims are amended 
following receipt of the search report or during any Chapter II procedure. 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

nformation on patent family members 



Inte tal Application No 

PCT/FR 01/03945 



Patent document 




Publication 




Patent family 




Publication 


/"•itoH in caarrh rpnnrt 




date 




member (s) 




date 


US 5389363 


A 


14-02-1995 


NONE 








US 5866149 


A 


02-02-1999 


FR 


2713481 


Al 


16-06-1995 








AT 


194280 


T 


15-07-2000 








BR 


9406558 


A 


06-02-1996 








CA 


2155425 


Al 


15-06-1995 








CN 


1117709 


A 


28-02-1996 








DE 


69425127 


Dl 


10-08-2000 








DE 


69425127 


T2 


22-03-2001 








CD 

tr 




A 1 


1 0 A7—1 QQC 

i£-o/-iyyt> 








ES 


2147224 


T3 


01-09-2000 








WO 


9515741 


Al 


15-06-1995 








HU 


73044 


A2 


28-06-1996 








JP 


2883206 


B2 


19-04-1999 








JP 


8506598 


T 


16-07-1996 








PL 


310127 


Al 


27-11-1995 








RU 


2142781 


CI 


20-12-1999 


US 5925337 


A 


20-07-1999 


FR 


2659011 Al 


06-09-1991 








AT 


105171 T 


15-05-1994 








All 


635630 


B2 


25-03-1993 








AU 


7452491 


A 


18-09-1991 








CA 


2046600 Al 


AO AO 1QQ1 








DE 


69101889 Dl 


09-06-1994 








DE 


69101889 


T2 


22-12-1994 








EP 


0471054 Al 


19-02-1992 








ES 


2052376 T3 


01-07-1994 








WO 


9112793 Al 


05-09-1991 








JP 


2623168 


B2 


25-06-1997 








JP 


4505469 T 


24-09-1992 


US 4871536 


A 


03-10-1989 


LU 


84210 


Al 


07-03-1984 








AT 


395676 


B 


25-02-1993 








AT 


221083 


A 


15-07-1992 








AU 


559588 


B2 


12-03-1987 








AU 


1586183 


A 


22-12-1983 








BE 


897050 


Al 


15-12-1983 








CA 


1208832 


Al 


29-07-1986 








CH 


658186 


A5 


31-10-1986 








ut 


3321650 


Al 


92-1 








FR 


2528699 


Al 


23-12-1983 








GB 


2123290 


A ,B 


01-02-1984 








IT 


1162880 


B 


01-04-1987 








JP 


1764896 


C 


11-06-1993 








JP 


4045484 


B 


27-07-1992 








JP 


59007107 


A 


14-01-1984 








NL 


8302171 


A 


16-01-1984 





Form PCT7ISA/210 (patent family annex) {July 1988) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Dei 



Internationale No 



PCT/FR 01/03945 



A. CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA DEMANDE . , 

CIB 7 A61K7A)2 A61K7/025 A61K7/031 A61K7/032 



Seion la classification Internationale des brevets (CIB) ou a la fols selon la classification rationale ei la C1B 



B. DOM AINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation minimale consult ee (systems de classification suivi des symboles de dassement) 

CIB 7 A61K 



Documentation consultee autre que la documentation minimale dans la mesure oil ces documents reievent des domaines sur lesquels a pone la recherche 



Base de donnees eiectronlque consultee au cours de la recherche Internationale (nom de la base de donndes, el si realisable, termes de recherche utilises) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categorte ° (denttflcalion des documents cites, avec, to cas echeanl, I'tndicalion des passages pertinents 



no. des revindications visees 



US 5 389 363 A (SNYDER FLORENCE ET AL) 
14 fevrier 1995 (1995-02-14) 
revendicatlons 

US 5 866 149 A (MARTIN MARIE 0OSE ET AL) 
2 fevrier 1999 (1999^02-02) 
revendi cations 

US 5 925 337 A (ARRAUDEAU JEAN-PIERRE ET 
AL) 20 julllet 1999 (1999-07-20) 
revendicatlons 

US 4 871 536 A (ARRAUDEAU JEAN-PIERRE ET 
AL) 3 OCtObre 1989 (1989-10-03) 
revendi cation 1 



1-47 



1-47 



1-47 



1-47 



| | voir la 



suite du cadre C pour la fin de la lisle des documents 



ID 



Les documents de famites de brevets sont indiques en annexe 



8 Categories speciates de documents cites: 

•A* document deflnlssant I'etat general de la technique, non 

consider© comme particulierement pertinent 
'E* document anterieur, mais publie a la date de depot International 

ou apres cette date 
"L a document pouvant jeter un doute sur une revendi cat ion de 

priortte ou cite pour determiner la dale de publication d'une 

autre citation ou pour une raison spetiale (telle qu'indiquee) 

'O 1 document se reterant a une divulgation orale, a un usage, a 
une exposition ou tous autres moyens 

*P a document publio avant la date de depot international, mais 
posterieurement a la dale de prtorite revendiqu6e 



T document ulterieur publie apres la date de depot international ou la 
date de priorite et n'appartenenant pas a I'etat de la 
technique pertinent, mais cite pour com prendre le principe 
ou la theorie conslituant la base de .'Invention 

'X* document particulierement pertinent; rinven tton revendlquee ne peut 
etre oonsideree comme nouvelle ou comme impiiquant une activite 
Inventive par rapport au document considers feolemenl 

•Y" document particulierement pertinent; rinven tion revendiquee 
ne peul etre consideree comme impiiquant une activite inventive 
torsque le document est associe a un ou ptusieurs autres 
documents de me me nature, cette comblnaison etant evidenle 
pour une personne du metier 
document qui fait partte de la me me lamllle de brevets 



Date a laquelle la recherche internattonale a ate eftecttvemenl achevee 



16 mat 2002 



Date d'expedltion du present rapport de recherche Internationale 



31/05/2002 



Nom et adresse postale de r administration chargee de la recherche Internationale 

Oftice Eunopeen des Brevets. P.B. 5818 Patentlaan 2 

NL-2250HVRijswi|k 

Tel (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 eponl, 

Fax: 031-70) 340-3016 



Fonctlonnalre autortse 



Beyss, E 



FormulaJre PCT/1SA/210 (douxiftme 1eui(!«) QuQtot 19G2) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE Demande Na p CTn 01 £3945 



SUITE DES RENSEIGNEMENTS INDIQUES SUR PCT/ISA/ 210 



Suite du cadre 1.2 



Les revendi cations 1-47 presentes ont trait a une tres grande variete de 
produits. Un fondement au sens de L'Article 6 PCT et/ou un expose au sens 
de TArticle 5 PCT ne peut cependant etre trouve que pour un nombre tres 
restrelnt de ces produits revendique(e)s. Dans le cas present, les 
revendications manquent a un tel point de fondement et r expose de 
Tinventlon dans la description est si limite q'une recherche 
significative couvrant tout le spectre revendique est impossible. Par 
consequent, la recherche a ete limitee aux parties des revendications qui 
presentent un fondement et un expose, c'est a dire les parties ayant 
trait aux ceux prepares dans les exemples et leurs homologues proches. 

L'attention du deposant est attiree sur le fait que les revendications, 
ou des parties de revendications, ayant trait aux inventions pour 
lesquelles aucun rapport de recherche n'a ete etabli ne peuvent falre 
obllgatolrement l'objet d'un rapport prellminaire d'examen (Regie 66.1(e) 
PCT). Le deposant est averti que la ligne de conduite adoptee par TOEB 
aglssant en qualite d' administration chargee de Texamen prellminaire 
international est, normal ement, de ne pas proceder a un examen 
preliminaire sur un sujet n'ayant pas fait Tobjet d'une recherche. Cette 
attitude restera Inchangee, independamment du fait que les revendications 
aient ou n'aient pas ete modifiees, soit apres la reception du rapport de 
recherche, soit pendant une quelconque procedure sous le Chapitre II. 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



nenseignements retains aux memores oe families oe Drevers 



Doril Internationale No 

PCT/FR 01/03945 



Document brevet cite 
au rapport de recherche 



Date de 
publication 



Membre(s) de la 
famiile de brevet(s) 



Datede 
publication 



US 5389363 



14-02-1995 AUCUN 



US 5866149 

WW w w V V A 1 ^ 


A 


02-02-1999 

V eW W b A ^ ^ ^ 


FR 


2713481 


Al 


16-06-1995 








AT 


194280 


x 


15-07-2000 








BR 


9406558 


A 


06-02-1996 








CA 


2155425 


Al 


15-06-1995 








CN 


1117709 


A 


28-02-1996 








DE 


69425127 


Dl 


10-08-2000 








DE 


69425127 


T2 


22-03-2001 








EP 


0662312 


Al 


12-07-1995 








ES 


2147224 


T3 


01-09-2000 








WO 


951 5741 


Al 


1 J UU 177J 








HU 


73044 


A? 










JP 

U 1 




R? 


1Q-04-1QQQ 

X 7 V"T 1777 








JP 


8506598 


T 
i 


16-07-1996 

XV w / X 7 ?U 








Pi 


^1 01 ?7 


Al 

n 1 


?7-1 1-1QQ5 

L.I XX 177J 








RU 


214P781 

tint/ OX 


CI 


CU 1l 1777 


US 5925337 


A 


20-07-1999 


FR 


2659011 


Al 


06-09-1991 








AT 


105171 


T 


15-05-1994 








AU 


635630 


B2 


25-03-1993 








AU 


7452491 


A 


18-09-1991 








CA 


2046600 


Al 


02-09-1991 








DE 


69101889 


Dl 


09-06-1994 








DE 


69101889 


T2 


22-12-1994 








EP 


0471054 


Al 


19-02-1992 








ES 


2052376 


T3 


01-07-1994 








WO 


9112793 


Al 


05-09-1991 








JP 


2623168 


B2 


25-06-1997 








JP 


4505469 


T 


24-09-1992 



US 4871536 A 03-10-1989 



LU 


84210 


Al 


07-03-1984 


AT 


395676 


B 


25-02-1993 


AT 


221083 


A 


15-07-1992 


AU 


559588 


B2 


12-03-1987 


AU 


1586183 


A 


22-12-1983 


BE 


897050 


Al 


15-12-1983 


CA 


1208832 


Al 


29-07-1986 


CH 


658186 


A5 


31-10-1986 


DE 


3321650 


Al 


22-12-1983 


FR 


2528699 


Al 


23-12-1983 


GB 


2123290 


A ,B 


01-02-1984 


IT 


1162880 


B 


01-04-1987 


JP 


1764896 


C 


11-06-1993 


JP 


4045484 


B 


27-07-1992 


JP 


59007107 


A 


14-01-1984 


NL 


8302171 


A 


16-01-1984 



Foimulalr© PC T/ISA/2 10 (annexe famines de brevets) Quillet 1992) 



